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Abstract of EP1 080883 

In a laser-engravable recording material for making relief printing plates, which has a dimens.onally ; stable ^se, a 
taw^iSS^mmdlng layer containing polymeric binder(s) and absorber(s) for the laser radiation and optionally 
a SvtfmX the binder is a silicone rubber and the absorber is an inorganic solid containing iron and/or carbon 

iTd^ claims are also included for: (a) the production of relief printing plates by removing the covering 
Sim 5 neS in the materia, with a laser; (b) relief printing plates compns.ng a dimens.onally 

stable base and relief with the cited binder and absorber. 
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Beschreibung 

[0001] Vortiegende Erfindung betrifft ein lasergravierbares Aufzeichnungsmaterial zur Herstellung von Reliefdruck- 
platten, insbesondere zur Herstellung von Flexodruckplatten, aus einem dimensionsstabilen Trager und einer Auf- 
5 zeichnungsschicht aus Siliconkautschuken und anorganischen, eisenhaltigen Feststoffen und/oder RuB als Absorber 
fur Laserstrahlung. Sie betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Reliefdruckplatten durch Gravur derartiger 
Aufzeichnungsmaterialien mittels eines Lasers, sowie Reliefdruckplatten mit einem druckenden Relief aus Siliconkau- 
tschuken und anorganischen, eisenhaltigen Feststoffen und/oder RuB. 

[0002] Zunehmend wird die konventionelle Technik zur Herstellung von photopolymeren Hochdruckplatten, Flexod- 
10 ruckplatten Oder Tiefdruckplatten durch Auflegen einer photographischen Maske auf ein photopolymeres Aufzeich- 
nungselement, Bestrahlen mit aktinischem Licht durch diese Maske sowie Auswaschen der nicht polymerisierten Be- 
reiche des belichteten Elementes mit einer Entwicklerflussigkeit durch Techniken ersetzt, bei denen Laser zur Anwen- 
dung kommen. Hierbei sind im wesentlichen zwei verschiedene Techniken zu unterscheiden: 

[0003] Einerseits ist es bekannt, photopolymere Reliefdruckplatten mit laserbeschreibbaren Schichten zu versehen. 

15 Diese bestehen bspw. aus einem Bindemittel, in dem RuB dispergiert ist. Durch Bestrahlung mit einem IR-Laser kann 
diese Schicht ablatiert und ein Bild in die Schicht geschrieben werden. Die Bitdinformation wird dabei direkt vom Lay- 
CD ut-Computersystem zur Laserapparatur ubertragen. Aus der laserablatierbaren Schicht wird somit eine Maske er- 
zeugt, die direkt auf der photopolymeren Druckplatte haftet. Ein photografisches Negativ wird nicht mehr benotigt. 
AnschlieBend wird die Druckplatte in ublicher Art und Weise betichtet und entwikkelt, wobei auch die Reste der laser- 

20 beschreibbaren Schicht entfernt werden. 

[0004] Bei der Laser- Direktgravur hingegen, werden Vertiefungen mit Hilfe eines ausreichend leistungsstarken La- 
sers, insbesondere mittels eines IR-Lasers, direkt in eine dazu geeignete Platte eingraviert, wodurch ein zum Drucken 
geeignetes Relief gebildet wird. Nachfolgende Photopolymerisation und Entwicklung der Platte sind nicht notwendig. 
[0005] Ein wesentlicherUnterschiedzwischen den geschilderten Techniken liegtin derMengedes Materials, welches 

25 entfernt werden muss. Wahrend die obengenannten, laserbeschreibbaren Schichten ublicherweise nur wenige u,m 
dick sind, so dass nur geringe Mengen der Materialien, aus denen die IR-ablative Schicht besteht, entfernt werden 
miissen, miissen bei der Laser-Direktgravur groBe Mengen des Materials, aus dem das druckende Relief besteht, 
entfernt werden . Eine typische Flexodruckplatte ist beispielsweise zwischen 0,5 und 7 mm dick und die nichtdruckenden 
Vertiefungen in der Platte sind zwischen 300 u.m und 3 mm tief. 

30 [0006] Wesentlich fur die Qualitat des durch Lasergravur erhaltenen Druckreliefs ist vor allem, dass das Material bei 
Laserbestrahlung moglichst ohne vorheriges Aufschmelzen direkt in die Gasphase ubergeht, weil ansonsten Schmelz- 
rander um die Vertiefungen in der Platte herum gebildet werden. Derartige Schmelzrander fuhren zu einer erheblichen 
Verschlechterung des Druckbildes und vermindern die Auflosung der Druckplatte und des Druckbildes. 
[0007] Fur die Wirtschaftlichkeit des Prozesses ist entscheidend, dass die Empfindlichkeit des Aufzeichnungsmate- 

35 rials gegenuber Laserstrahlung moglichst hoch ist, so dass das Material moglichst schnell lasergraviert werden kann. 
In diesem Zusammenhang ist allerdings zu beachten, dass die lasergravierbare Schicht auch die fur Reliefdruckplatten 
wichtigen Anwendungseigenschaften wie bspw. Elastizitat, Harte, Rauigkeit, Farbannahme Oder geringe Quellbarkeit 
in Druckfarben aufweisen muss. Das Optimieren des Materials im Hinblick auf optimale Lasergravierbarkeit darf kei- 
nesfalls zu einer Beeintrachtigung der besagten Anwendungseigenschaften fuhren. 

40 [0008] Materialien zur Herstellung von Reliefdruckplatten mittels Laser-Direktgravur sind prinzipiell bekannt. 

[0009] US 3,549,733 offenbart ein Aufzeichnungsmaterial aus Polyoxymethylen Oder Polychloral zur Herstellung 
von Druckplatten mittels Lasergravur. Zusatzlich konnen Glasfiber oder Rutil als Fullstoffe eingesetzt werden. 
[0010] DE-A 196 25 749 offenbart eine nahtlose Druckform (Sleeve) fur den rotativen Flexodruck, bei dem die Ela- 
stomerschicht aus einem kalthartenden Siliconpolymer oder einem Siliconfluorpolymer sowie Aluminiumhydroxid als 

45 Fullstoff gebildet wird. 

[0011] Die Empfindlichkeit der beider Systeme gegenuber Laserstrahlung laBt jedoch zu wunschen iibrig, so dass 
die bildmaBige Gravierung der Druckplatte lange dauert. 

[0012] EP-A 710 573 offenbart eine lasergravierbare Druckplatte aus einem Polyurethan-Elastomer, Nitrocellulose 
und RuB. Die hohen Mengen an nicht elastomerer Nitrocellulose (25 bis 45 Gew% der laserempfindlichen Schicht) 

50 bereiten jedoch Schwierigkeiten bei der Herstellung von Flexodruckplatten. 

[0013] EP-A 640 043 und EP-A 640 044 offenbaren einschichtige bzw. mehrschichtige elastomere lasergravierbare 
Elemente zur Herstellung von Flexodruckplatten. Die offenbarten Elemente bestehen aus "verstarkten" elastomeren 
Schichten. Als Bindemittel kommen fur Flexodruckplatten typische thermoplastische Elastomere wie bspw. SBS, SIS 
oder SEBS-Blockcopolymere zur Anwendung. Die sogenannte Verstarkung wird entweder durch Fullstoffe, photoche- 

55 mische Vernetzung oder thermochemische Vernetzung oder Kombinationen davon erreicht. Daruber hinaus kann die 
Schicht optional IR-Strahlung absorbierende Substanzen enthalten. Bevorzugtes IR-absorbierendes Material ist RuB, 
der auch gleichzeitig als Fullstoff wirkt. Beim Gravieren von Elementen mit thermoplastischen Elastomeren als Binde- 
mitteln mit IR-Lasern bilden sich jedoch leicht Schmelzrander, die zu Storungen im Druckbild fuhren. 
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[0014] Aufgabe der vortiegenden Erfindung war es, ein verbessertes Material zur Herstellung von Reliefdruckplatten 
mittels Lasergravur zu finden, das eine erhohte Empfindlichkeit gegeniiber Laserstrahlung aufweist und mit dem Re- 
liefdruckplatten ohne Schmelzrander hergestellt werden konnen. 

[0015] Dementsprechend wurde ein lasergravierbares Aufzeichnungsmaterial zur Herstellung von Reliefdruckplat- 
5 ten, insbesondere zur Herstellung von Flexodruckplatten aus einem dimensionsstabilen Trager und einer Aufzeich- 
nungsschicht aus Siliconkautschuken und anorganischen, eisenhaltigen Feststoffen und/oder RuB als Absorber fur 
Laserstrahlung gefunden. Weiterhin wurden ein Verfahren zur Herstellung von Reliefdruckplatten durch Gravur derar- 
tiger Aufzeichnungsmaterialien mittels eines Lasers sowie Reliefdruckplatten mit einem druckenden Relief aus Sili- 
conkautschuken und anorganischen, eisenhaltigen Feststoffen und/oder RuB als Absorber fur Laserstrahlung gefun- 
10 den. 

[0016] Bei dem erfindungsgemaBen Aufzeichnungsmaterial ist eine laseri gravierbare Schicht gegebenenfalls mit 
einer Haftschicht auf einem dimensionsstabilen Trager aufgebracht. Beispiele geeigneter dimensionsstabiler Trager 
sind Platten, Folien sowie konische und zylindrische Rohren (sleeves) aus Metallen wie Stahl, Aluminium, Kupfer Oder 
Nickel Oder aus Kunststoffen wie Polyethylenterephthalat (PET), Polyethylennaphthalat (PEN), Polybutylenterephtha- 
15 lat, Polyamid, Polycarbonat, gegebenenfalls auch Gewebe und Vliese, wie Glasfasergewebe sowie Verbundmateria- 
lien aus Glasfasern und Kunststoffen. Als dimensionsstabile Trager kommen insbesondere dimensionsstabile Trager- 
folien wie beispielsweise Polyesterfolien, insbesondere PET- Oder PEN-Folien in Frage. 

[001 7] Unter dem Begriff "lasergravierbar" ist zu verstehen, dass die Schicht die Eigenschaft besitzt, Laserstrahlung, 
insbesondere die Strahlung eines IR-Lasers, zu absorbieren, so dass sie an solchen Stellen, an denen sie einem 

20 Laserstrahl ausreichender Intensitat ausgesetzt ist, entfernt Oder zumindest abgelost wird. Vorzugsweise wird die 
Schicht dabei ohne vorher zu Schmelzen verdampft oder thermisch oder oxidativ zersetzt, so dass ihre Zersetzungs- 
produkte in Form von heiBen Gasen, Dampfen, Rauch oder kieinen Partikeln von der Schicht entfernt werden. Die 
Erfindung umfaBt aber auch, die Ruckstande der bestrahlten Schicht nachtraglich mechanisch zu entfernen, so z.B. 
durch Abstrahlen mit einer Flussigkeit oder einem Gas oder auch beispielsweise durch Absaugen. 

25 [0018] Die lasergravierbare Schicht umfasst mindestens einen Silicon kautschuk als Bindemittel. Siliconkautschuke 
werden durch geeignete Vernetzung von Siliconpolymeren gebildet und sind kommerziell erhaltlich. Je nach Art der 
Vernetzungwird zwischen heiBhartenden Siliconkautschuken (HV-Typen), kaithartenden Einkomponenten-Siliconkau- 
tschuken (RTV-1 -Typen), kaithartenden Zweikomponenten-Siliconkautschuken (RTV-2-Typen) oder Fliissigsiliconkau- 
tschuken (LSR-Typen) unterschieden. Einezusammenfassende Darstellung von Siliconkautschuken und derverschie- 

30 denen Aushartetechniken findet sich beispielsweise in "Rubbers - 5.1 . Silicone Rubbers", Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, Sixth Edition, 1998, Electronic Release. Der Fachmann trifft unter den verschiedenen Typen von 
Siliconkautschuken unter Berucksichtigung der gewunschten Eigenschaften des druckenden Reliefs eine geeignete 
Auswahl. Um ein zur Herstellung einer Flexodruckplatte geeignetes lasergravierbares Aufzeichnungselement herzu- 
stellen, wird der Fachmann beispielsweise einen weicheren Kautschuk wahlen, wahrend erzur Herstellung einer Hoch- 

35 oder Tiefdruckplatte hartere Typen wahlen wird. Es konnen auch Gemische mehrerer Siliconkautschuke eingesetzt 
werden. 

[0019] Die Eigenschaften von Siliconkautschuken konnen daruber hinaus auch durch Zusatzstoffe wie Fullstoffe 
oder Weichmacher beeinfluBt werden. Kommerziell erhaltliche Siliconkautschuke enthalten insbesondere bis zu 50 
Gew. % an pyrogener oder gefallter, unmodifizierter oder organisch modifizierter Kieselsaure, Quarz oder Tonerde als 
40 Fullstoffe. Derartige Zusatzstoffe handelsublicher Siliconkautschuke sollen im Rahmen dieser Erfindung als im Begriff 
Siliconkautschuk inbegriffen verstanden werden. 

[0020] Weiterhin konnen auch Siloxan-Blockcopolymere mit Siloxanblocken und thermoplastischen Hartsegmenten 
eingesetzt werden. Beispiele fur derartige Hartsegment-Blocke sind Polycarbonat-, Polysulfon- oder Polyimid-Seg- 
mente. Derartige Block-Copolymere weisen die Eigenschaften thermoplastischer Elastomerer auf und sollen im Rah- 

45 men dieser Erfindung ebenfalls als im Begriff Siliconkautschuk inbegriffen verstanden werden. 

[0021] Die lasergravierbare Schicht kann daruber hinaus auch noch weitere, von Siliconkautschuk verschiedene 
polymere Bindemittel enthalten. Derartige zusatzliche Bindemittel konnen beispielsweise zur gezielten Steuerung der 
Eigenschaften der elastomeren Schicht eingesetzt werden. Voraussetzung fur den Zusatz weiterer Bindemittel ist, 
dass sie mit dem Siliconkautschuk vertraglich sind. Beispielsweise eignen sich andere Kautschuke wie Ethylen-Pro- 

50 pylen-Dien-Kautschuke als zusatzliche Bindemittel. Die Menge an zusatzlichen Bindemitteln wird vom Fachmann je 
nach den gewunschten Eigenschaften gewahlt. Im Regelfalle sollten aber nicht mehr als 25 Gew.-% bzgl. der Gesamt- 
menge der eingesetzten Bindemittel, bevorzugt nicht mehr als 1 0 Gew. % derartiger zusatzlicher Bindemittel eingesetzt 
werden. 

[0022] Die erfindungsgemaBe Aufzeichnungsschicht umfasst weiterhin einen anorganischen, eisenhaltigen Feststoff 
55 und/oder RuB als Absorber fur Laserstrahlung. Es konnen auch Gemische mehrerer Absorber fur Laserstrahlung ein- 
gesetzt werden. Geeignete Absorber fur Laserstrahlung weisen eine hohe Absorption im Bereich der Laserwellenlange 
auf. Insbesondere sind Absorber geeignet, die eine hohe Absorption im nahen Infrarot, sowie im langerwelligen VIS-Be- 
reich des elektromagnetischen Spektrums aufweisen. Derartige Absorber eignen sich besonders zur Absorption von 



3 



EP 1 080 883 B1 



Strahlung von Nd-YAG-Lasern (1064 nm) sowie von IR-Diodenlasern, die typischerweise Wellenlangen zwischen 700 
und 900 nm sowie zwischen 1200 und 1600 nm aufweisen. 

[0023] Geeignete eisenhaltige Feststoffe sind insbesondere intensiv gefarbte Eisenoxide. Derartige Eisenoxide sind 
kommerziell erhattlich und werden ublicherweise als Farbpigmente oder als Pigmente fur die magnetische Aufzeich- 

5 nung eingesetzt. Geeignete Absorber fur Laserstrahlung sind bspw. FeO, Goethit a-FeOOH, Akaganeit p-FeOOH, 
Lepidokrokit y-FeOOH, Hamatit a-Fe 2 0 3 , Maghamit y-Fe 2 0 3 , Magnetit Fe 3 0 4 oder Berthollide. Weiterhin konnen do- 
tierte Eisenoxide oder Mischoxide von Eisen mit anderen Metallen eingesetzt werden. Beispiele fur Mischoxide sind 
Umbra Fe 2 0 3 x n Mn0 2 oder Fe x AI (1 . x) OOH, insbesondere verschiedene Spinellschwarz-Pigmente wie bspw. Cu(Cr, 
Fe) 2 0 4 , Co(Cr,Fe) 2 0 4 oder Cu(Cr,Fe,Mn) 2 0 4 . Beispiele fur Dotierungsstoffe sind beispielsweise P, Si, Al, Mg, Zn oder 

10 Cr. Derartige Dotierungsstoffe werden im Regelfalle in geringen Mengen im Zuge der Synthese der Oxide zugegeben, 
um PartikelgroBeund Partikelformzusteuern. Die Eisenoxide konnen auch beschichtetsein. Derartige Beschichtungen 
konnen beispielsweise aufgebracht werden, um die Dispergierbarkeit der Partikel zu verbessern. Diese Beschichtun- 
gen konnen beispielsweise aus anorganischen Verbindungen wie Si0 2 und/oder AIOOH bestehen. Es konnen aber 
auch organische Beschichtungen, bspw. organische Haftvermittler wie Aminopropyl(trimethoxy)silan aufgebracht wer- 

15 den. Besonders geeignet als Absorber fur Laserstrahlung sind FeOOH, Fe 2 0 3 sowie Fe 3 0 4 , ganz besonders bevorzugt 
ist Fe 3 0 4 . 

[0024] Die GroBe der eingesetzten eisenhaltigen, anorganischen Feststoffe, insbesondere der Eisenoxide wird vom 
Fachmann je nach den gewiinschten Eigenschaften des Aufzeichnungsmaterials ausgewahlt. Feststoffe mit einer 
durchschnittlichen PartikelgroBe von mehr als 10 um sind aber im Regelfalle ungeeignet. Da insbesondere Eisenoxide 
20 anisometrisch sind, bezieht sich diese Angabe auf die langste Achse. Bevorzugt ist die PartikelgroBe kleiner als 1 u,m. 
Es konnen auch sogenannte transparente Eisenoxide eingesetzt werden, die eine PartikelgroBe von weniger als 0,1 
u.m und eine spezifische Oberflache von bis zu 150 m 2 /g aufweisen. 

[0025] Weiterhin als Absorber fur Laserstrahlung geeignete eisenhaltige Verbindungen sind Eisenmetallpigmente. 
Geeignet sind insbesondere nadelformige oder reiskornfdrmige Pigmente mit einer Lange zwischen 0,1 und 1 u,m. 
25 Derartige Pigmente sind als Magnetpigmente fur die magnetische Aufzeichnung bekannt. Neben dem Eisen konnen 
auch noch weitere Dotierungsstoffe wie Al, Si, Mg, P, Co, Ni, Nd oder Y vorhanden sein, oder die Eisenmetallpigmente 
konnen damit beschichtet sein. Eisenmetallpigmente sind zum Schutz vor Korrosion oberflachlich anoxidiert und be- 
stehen aus einem ggf. dotierten Eisenkern und einer ggf. dotierten Eisenoxidhulle. 

[0026] Geeignete RuBe als Absorber fur Laserstrahlung sind insbesondere feinteilige RuBsorten mit einer Partikel- 
30 groBe zwischen 10 und 50 nm. 

[0027] Die Menge des zugesetzten Absorbers wird vom Fachmann je nach dem jeweils eingesetzten Material und 
nach den gewiinschten Eigenschaften des Aufzeichnungsmaterials gewahlt. In diesem Zusammenhang ist zu beriick- 
sichtigen, dass die als Absorber zugesetzten 

[0028] Feststoffe neben der Lasergravierbarkeit beispielsweise auch die mechanischen Eigenschaften des Aufzeich- 
35 nungsmaterials wie dessen Harte Oder andere Eigenschaften wie beispielsweise die Warmeleitfahigkeit beeinflussen. 
Soli also beispielsweise eine im Vergleich zu Flexodruckplatten hartere Hochdruck- oder Tiefdruckplatte hergestellt 
werden, so wird der Fachmann im Regelfalle eher hohere Anteile von Fullstoffen auswahlen als wenn die Herstellung 
einer Flexoplatte beabsichtigt ist. 

[0029] Im Regelfalle sind aber mehr als 45 Gew.% Absorber bzw. Gemische verschiedener Absorber fur Laserstrah- 
40 lung bzgl. der Summe aller Bestandteile der lasergravierbaren Aufzeichnungsschicht ungeeignet. Bevorzugt betragt 

die Menge des Absorber fur Laserstrahlung 0.1 bis 20 Gew. % und besonders bevorzugt 0.5 bis 15 Gew %. 

[0030] Die lasergravierbare Aufzeichnungsschicht kann uber den Absorber fur Laserstrahlung hinaus auch noch 

weitere anorganische Materialien, insbesondere Oxide oder Oxidhydrate von Metallen als Fullstoff umfassen. Diese 

Fullstoffe dienen beispielsweise zur Steuerung der mechanischen Eigenschaften oder der Druckeigenschaften der 
45 Schicht. Hierbei ist insbesondere Si0 2 zu nennen, welches haufig bereits Bestandteil kommerziell erhaltlicher Silicon- 

kautschuke ist. Weiterhin konnen beispielsweise Ti0 2 , Metallboride, -carbide, -nitride, -carbonitride, -oxide oder Oxide 

mit Bronze-Struktur eingesetzt werden. 

[0031] Weiterhin kann die lasergravierbare Aufzeichnungsschicht auch noch Hilfsstoffe und Zusatzstoffe umfassen. 
Beispiele fur derartige Zusatzstoffe sind Farbstoffe, Weichmacher, Dispergierhilfsmittel oder Haftvermittler. 
50 [0032] Die Dicke der lasergravierbaren Aufzeichnungsschicht betragt im Regelfalle zwischen 0,1 und 7 mm. Die 
Dicke wird vom Fachmann je nach dem gewiinschten Verwendungszweck der Druckplatte geeignet gewahlt. Das 
lasergravierbare Aufzeichnungselement kann auch mehrere lasergravierbare Aufzeichnungsschichten verschiedener 
Zusammensetzung iibereinander umfassen. 

[0033] Optional kann das erfindungsgemaBe Aufzeichnungselement auch eine dunne Oberschicht auf der lasergra- 
55 vierbaren Aufzeichnungsschicht umfassen. Durch eine derartige Oberschicht konnen fur das Druckverhalten und Far- 
biibertrag wesentliche Parameter wie Rauigkeit, Abrasivitat, Oberflachenspannung, Oberflachenklebrigkeit oder L6- 
sungsmittelbestandigkeit an der Oberflache verandert werden, ohne die relieftypischen Eigenschaften der Druckform 
wie beispielsweise Harte oder Elastizitat zu beeinflussen. Oberflacheneigenschaften und Schichteigenschaften konnen 
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also unabhangig voneinander verandert werden, um ein optimales Druckergebnis zu erreichen. Die Oberschicht um- 
fasst als polymeres Bindemittel vorzugsweise ebenfalls einen Siliconkautschuk, sie kann aber auch bspw. in bekannter 
Art und Weise SIS- oder SBS-Blockcopolymere umfassen. Die Oberschicht kann einen Absorber fur Laserstrahlung 
enthalten ohne dass dies unbedingt erforderiich ist. Die Zusammensetzung der Oberschicht ist nur insofern beschrankt, 
5 als die Lasergravierung der sich darunter befindenden lasergravierbaren Schicht nicht beeintrachtigt werden darf und 
die Oberschicht mit dieser zusammen entfernbar sein muB. Die Oberschicht sollte dunn gegenuber der lasergravier- 
baren Schicht sein. In aller Regel ubersteigt die Dicke der Oberschicht nicht 1 00 urn, bevorzugt liegt die Dicke zwischen 
5 und 80 |xm, besonders bevorzugt zwischen 1 0 und 50 u,m. 

[0034] Weiterhin kann das erfindungsgemaBe Aufzeichnungselement optional auch eine nicht lasergravierbare Un- 
10 terschicht umfassen, die sich zwischen dem Trager und der lasergravierbaren Schicht befindet. Mit derartigen Unter- 
schichten konnen die mechanischen Eigenschaften der Reliefdruckplatten verandert werden, ohne die relieftypischen 
Eigenschaften der Druckform zu beeinflussen. Die Unterschicht kann als Bindemittel ebenfalls Siliconkautschuke oder 
auch andere Polymere umfassen. 

[0035] Des Weiteren kann das lasergravierbare Aufzeichnungselement optional gegen mechanische Beschadigung 
15 durch eine, beispielsweise aus PET bestehende Schutzfolie geschutzt werden, die sich auf der jeweils obersten Schicht 
befindet. 

[0036] Die Herstellung der erfindungsgemaBen lasergravierbaren Aufzeichnungselemente richtet sich nach der Art 
des verwendeten Siliconkautschuks. Wesentlich fur die Qualitat des erfindungsgemaBen Aufzeichnungsmaterials ist 
es, dass der Absorber fur die Laserstrahlung und alle weiteren Komponenten gleichmaBig im Siliconkautschuk einge- 

20 arbeitet sind, damit ein homogenes Aufzeichnungsmaterial entsteht. Sie konnen beispielsweise hergestellt werden, 
indem man das Ausgangspolymer in einem geeigneten Losungsmittel wie bspw. Toluol lost, den Absorber optional 
unter Zusatz weiterer Hilfsstoffe darin dispergiert, die erhaltene Dispersion auf eine geeignete Tragerfolie aufgieBt, 
das Losungsmittel abdampfen laBt und das Siliconpolymer vernetzen laBt. Diese Methode ist insbesondere bei der 
Verwendung eines kalthartenden Einkomponenten-Systems vorteilhaft. Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Auf- 

25 zeichnungsmaterialien beispielsweise hergestellt werden, indem man die Ausgangskomponenten ohne Zusatz von 
Losemitteln in einem Dispergieraggregat, wie bspw. einem Kneter oder Extruder intensiv miteinander vermischt und 
zu einer Platte durch Pressen, Extrudieren, Rundextrudieren, SpritzgieBen, oder durch eine geeignete Kombination 
von MaBnahmen zu einer Platte ausformt. Je nach Typ der verwendeten Siliconkautschuks wird bei Raumtemperatur 
oder bei erhohten Temperaturen ausgehartet. Der Herstellprozess kann auch noch Nachbehandlungsschritte wie bei- 

30 spielsweise Kalandrieren oder Schleifen umfassen. Derartige Schritte werden vorteilhaft eingesetzt, um eine moglichst 
glatte Oberflache des Aufzeichnungsmaterials zu erhalten. 

[0037] Die erfindungsgemaBen lasergravierbaren Aufzeichnungsmateriaiien dienen als Ausgangsmaterial zur Her- 
stellung von Reliefdruckplatten. Das Verfahren umfasst, dass zunachst die Deckfolie - falls vorhanden- abgezogen 
wird. Im folgenden Verfahrensschritt wird ein druckendes Relief in das Aufzeichnungsmaterial mittels eines Lasers 
35 eingraviert. Vorteilhaft werden Bildelemente eingraviert, bei denen die Flanken der Bildelemente zunachst senkrecht 
abf alien und sich erst im unteren Bereich des Biidelementes verbreitern. Dadurch wird eine gute Versockelung der 
Bildpunkte bei dennoch geringer Tonwertzunahme erreicht. Es konnen aber auch andersartig gestaltete Flanken der 
Bildpunkte eingraviert werden. 

[0038] Zur Lasergravureignen sich insbesondere Nd-YAG-Laser (1064 nm), IR-Diodenlaser, dietypischerweise Wel- 

40 lenlangen zwischen 700 und 900 nm sowie zwischen 1200 und 1600 nm aufweisen, sowie C0 2 -Laser mit einer Wel- 
lenlangevon 10640 nm. Es konnen aber auch Laser mit kurzeren Wellenlangen eingesetzt werden, vorausgesetzt der 
Laser weist eine ausreichende Intensitat auf. Beispielsweise kann auch ein frequenzverdoppelter (532 nm) oder fre- 
quenzverdreifachter (355 nm) Nd-YAG-Laser eingesetzt werden. Derartige Laserapparaturen sind kommerziell erhalt- 
lich. Die einzugravierende Bildinformation wird direkt aus den Lay-Out-Computersystem zur Laserapparatur ubertra- 

45 gen. Die Laser konnen entweder kontinuierlich oder gepulst betrieben werden. 

[0039] Vorteilhaft kann die Lasergravur in Gegenwart eines sauerstoffhaltigen Gases, insbesondere von Luft durch- 
gefuhrt werden. Das sauerstoffhaltige Gas kann dabei wahrend der Gravur uber das Aufzeichnungselement geblasen 
werden. Ein vergleichsweise sanfter Gasstrom kann bspw. mit Hilfe eines Ventilators erzeugt werden. Es kann aber 
auch mit Hilfe einer geeigneten Duse ein starkerer Strahl uber das Aufzeichnungsmaterial geblasen werden. Diese 

50 Ausfuhrungsform hat den Vorteil, dass losgeloste feste Bestandteile der Schicht wirkungsvoll entfernt werden konnen. 
[0040] Optional kann die erhaltene Druckplatte noch nachgereinigt werden. Durch einen solchen Reinigungsschritt 
werden losgeloste, aber noch nicht vollstandig von der Plattenoberflache entfernte Schichtbestandteile entfernt. Die 
Druckplatte kann beispielsweise mit einer Burste gereinigt werden. Dieser Reinigungsprozess kann durch ein geeig- 
netes wassriges und/oderorganisches Losungsmittel unterstutzt werden. Ein geeignetes Losungsmittel wird vom Fach- 

55 mann unter der MaBgabe gewahlt, dass es die Reliefschicht nicht losen oder stark anquellen darf. Die Reinigung kann 
aber beispielsweise auch mit Druckluft oder durch Absaugen erfolgen. 

[0041] Wenngleich die erfindungsgemaBen Aufzeichnungsmateriaiien fur die Lasergravur vorgesehen sind, so um- 
faBt die vorliegende Erfindung aber auch, die Aufzeichnungsmateriaiien mechanisch zu gravieren, also beispielsweise 
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mittels geeigneter Messer oder sonstiger Gravierwerkzeuge. 

[0042] Beim erfindungsgemaBen Verfahren werden Reliefdruckplatten erhaften, deren druckendes Relief die gleiche 
Zusammensetzung aufweist, wie die lasergravierbare Aufzeichnungsschicht des obengenannten Aufzeichnungsele- 
mentes. 

5 [0043] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne dass dadurch deren Umfang beschrankt 
wird. 

Experimentelles: 

10 [0044] Zur Durchfuhrung der Gravierversuche wurde ein gepulster Nd-YAG-Laser (Typ: FOBA-LAS 94S, Fa. Foba 
GmbH, Elektronik + Lasersysteme) mit einer Welleniange von 1064 nm eingesetzt Es wurde eine Modenblende von 
2 mm verwendet, die Geschwindigkeit des Laserstrahls betrug 100 mm/s. 

[0045] Es wurde ein Muster aus 90 quadratischen Gravurelementen mit einer Kantenlange von jeweils 2 mm in die 
Aufzeichnungsmaterialien eingraviert. Die Gravurelemente waren jeweils durch dunne Stege nicht gravierten Materials 

15 voneinander getrennt (siehe Abbildung 1 ). Von Gravurelement zu Gravurelement wurden einerseits die Laser! eistung 
(durch Veranderung des Lampenstromes) wie auch die Pulsfrequenz des Lasers schrittweise erhoht. Das Eingravieren 
des gesamten Musters in das Aufzeichnungsmaterial dauerte ca. 60 s. Es wurde jeweils die Tiefe von 4 Elementen, 
darunter die Elemente mit niedrigster Laserleistung und geringster Pulsfrequenz sowie mit hochster Laserleistung und 
hochster Pulsfrequenz ausgewertet. Die jeweiligen Daten sind in Tabelle 1 angegeben. 

20 [0046] Abbildung 1 : Lasermuster; die sen raff ierten Bereiche wurden jeweils in Bezug auf die Gravurtiefe ausgewertet. 
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Beispiel 1 

HeiBvernetzender Siliconkautschuk 

50 [0047] 96 Gewichtsteile eines hei3vernetzenden (HTV-) Siliconkautschuks (Elastosil® R, Typ. R 300/30S, Fa. Wak- 
ker) wurden mit 2 Gewichtsteilen eines Starters (Lucidol S50S, Dibenzoylperoxid in Siliconol, Fa. Wacker) und 2 Ge- 
wichtsteilen eines vordispergierten Eisenoxides (Typ H 1 , Fa. Wacker, 60Gew.% Fe 2 0 3 in 40 Gew.% Siliconkautschuk) 
versetzt, und die Komponenten wurden intensiv miteinander vermischt, bis eine homogene Masse entstanden war. 
Durch Kalandrieren wurde ein "Fell" erzeugt, welches anschlieBend in einer Presse zu einer Platte verarbeitet und bei 

55 1 35°C /50 bar fur 10 min vernetzt wurde. Je nach verwendetem Pressrahmen wurden Platten einer Dicke von 1 bis 
10 mm erhalten. Anschlie3end wurde 4 Stunden bei 200°C getempert. Die erhaltene Platte wurde anschlie3end wie 
oben beschrieben bei verschiedenen Pulsfrequenzen und Lampenstromstarken ablatiert. Die einzelnen Elemente wa- 
ren sauber und ohne Schmelzrander eingraviert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 
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Beispiel 2 

[0048] Es wurde wie in Beispiel 1 vorgegangen, nur wurde als heiBvernetzender Siliconkautschuk anstelle des Typs 
R 300/30S derTyp R 201/80, der einen hoheren Fullstoffanteil, eine hohere Vernetzung und eine hohere Shore-Harte 
5 aufweist eingesetzt. Die Vernetzung wurde bei 150°C durchgefuhrt. 

Beispiel 3 

Kaltvernetzender Einkomponenten-Siliconkautschuk 

10 

[0049] 10 Gewichtsteile feinteiliges ot-Fe 2 0 3 wurden in einer Mischung aus Siliconol und Toluol vordispergiert, zu 
90 Gewichtsteilen eines kaltvernetzenden Einkomponenten- (RTV-1 -) Siliconkautschuks (Elastosil® E 41 , spaltet beim 
Ausharten Essigsaure ab, Fa. Wacker) gelost in Toluol (20 Gew. % bzgl. Elastosil) zugegeben und die Mischung aus 
Siliconkautschuk und Fullstoff intensiv geruhrt. Die Mischung wurde auf einer PET-Folie ausgerakelt, das Losungsmittel 
15 abgedampft und anschlieBend bei Raumtemperatur ausharten gelassen. Dieerhaltene Platte wurde anschlieBend wie 
oben beschrieben bei verschiedenen Pulsfrequenzen und Lampenstromstarken ablatiert. Die Ergebnisse sind in Ta- 
belle 1 zusammengefasst. 

Beispiele 4 bis 9 

20 

[0050] Beispiel 3 wurde wiederholt, nur wurden andere Eisenoxide als Fullstoff eingesetzt. Die Ergebnisse sind in 
Tabetle 1 zusammengefasst. 

Beispiele 10 bis 12 

25 

[0051] Beispiel3 wurde wiederholt, nur wurden als Fullstoffe RuB bzw. Gemische aus a-Fe 2 0 3 und RuB (Printex U, 
Fa. Degussa) eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Beispiel 13 

30 

Kaltvernetzender Zweikomponenten-Siliconkautschuk (RTV-2) 

[0052] 98 Gewichtsteile einer 1 ,5 Gewichtsteile Fe 2 0 3 enthaltenden Komponente A des Zweikomponenten-Silicon- 
kautschuks (Elastosil® RT426, Fa. Wacker, Munchen) wurden mit 2 Gewichtsteilen der Komponente B (HarterT-40, 
35 Fa. Wacker) intensiv gemischt. Die Mischung wurde zu einer Platte ausgegossen und hartete bei Raumtemperatur aus. 
[0053] Die erhaltene Platte wurde anschlieBend wie oben beschrieben bei verschiedenen Pulsfrequenzen und Lam- 
penstromstarken ablatiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Beispiel 14 

40 

[0054] Es wurde wie in Beispiel 13 vorgegangeh, nur wurden 97 Gewichtsteile A und 3 Gewichtsteile B eingesetzt. 
[0055] Die erhaltene Platte wurde anschlieBend wie oben beschrieben bei verschiedenen Pulsfrequenzen und Lam- 
penstromstarken ablatiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

45 Beispiel 15 

[0056] Es wurde wie in Beispiel 13 vorgegangen, nur wurden 96 Gewichtsteile A und 4 Gewichtsteile B eingesetzt. 
[0057] Die erhaltene Platte wurde anschlieBend wie oben beschrieben bei verschiedenen Pulsfrequenzen und Lam- 
penstromstarken ablatiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

50 

Beispiel 1 6 

[0058] Ein ruBbeschichtetes, eisenhaltiges silikatisches Pigment (Ebony Novacite® Malvern Minerals Company, Ei- 
sengehalt ca. 1 ,6 % Kohlenstoff ca. 3 %) wurde in der A-Komponente des Siliconkautschuks Elastosil® RT 601 (Fa. 
55 Wacker) durch Zusatz von SAZ-Kugeln 6h unter Verwendung einer Schuttelmaschine (Red Devil) dispergiert. Die 
Dispersion wurde anschlieBend so mit Elastosil® RT 601 -A und Elastosil® RT 601 -B gemischt, dass ein Verhaltnis 
der A-Komponente zur B-Komponente von 9:1 erhalten wurde. Die Mischung enthielt 10 Gew.-% des Pigments. Die 
Mischung wurde in eine Form gegossen und ausgehartet. 
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[0059] Die erhaltene Platte wurde anschlieBend wie oben beschrieben bei verschiedenen Pulsfrequenzen und Lam- 
penstromstarken ablatiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Beispiel 17 

5 

Verwendung von Flussigsiliconkautschuk 

[0060] Elastosil® LR 3094/60 A wurde mit der B-Komponente im Verhaltnis 1 :1 sowie zusatzlichem RuB (Bei Raum- 
temperatur) gemischt (die A-Komponente enthalt bereits RuB) und die schwarze Masse in Formen gegossen. Der 
10 Gesamtgehalt an RuB betrug 10 Gew.-%. AnschlieBend wurde 3h bei 150°C im Trockenschrank vernetzt. 

[0061] Die erhaltene Platte wurde anschlieBend wie oben beschrieben bei verschiedenen Pulsfrequenzen und Lam- 
penstromstarken ablatiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

[0062] Mit den erhaltenen Flexodruckplatten wurden Drucktests mit verschiedenen Flexodruckfarben durchgefuhrt. 
Es wurden sowohl UV-hartbare Druckfarben (UV Flexocure 300, Akzo Nobel) als auch losemitteibasierende und was- 
15 serbasierende Flexodruckfarben eingesetzt. Farbubertrag und Auflosung des Druckes waren gut. 

Vergleichsbeispiel 1 

[0063] Beispiel 3 wurde wiederholt, ohne dass Eisenoxid als Fullstoff zugesetzt wurde. Die erhaltene Platte wurde 
20 anschlieBend wie oben beschrieben einem Laserstrahl verschiedener Pulsfrequenz und Lampenstromstarke ausge- 
setzt. Die erhaltene Platte war nicht lasergravierbar. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 

Vergleichsbeispiele 2, 3 

25 [0064] Beispiel 3 wurde wiederholt, nur wurden als Fullstoff die farblosen anorganischen Materialien Al 2 0 3 und Al 
(OH) 3 eingesetzt. Die erhaltene Platte war nicht lasergravierbar. Das Material war nur aufgeschaumt und teilweise 
schwarz verfarbt. 

Vergleichsbeispiel 4 

30 

[0065] Beispiel 3 wurde wiederholt, nur wurde als Fullstoff farbloses Ti0 2 eingesetzt. Die Platte war zwar lasergra- 
vierbar, aber die Empfindlichkeit der Platte gegenuber dem Laser war geringer als bei Beispiel 3. 

Vergleichsbeispiel 5 

35 

[0066] 15 Gewichtsteile RuB wurden mit 85 Gewichtsteilen Naturkautschuk in einem Kneter intensiv miteinander 
vermischt anschlieBend kalandriert. Die erhaltene Platte wurde anschlieBend wie oben beschrieben bei verschiedenen 
Pulsfrequenzen und Lampenstromstarken ablatiert. Die Platte MeB sich nur schlecht ablatieren. Die eingravierten Ele- 
mente wiesen Schmelzrander auf. Des Weiteren nahm die Oberflachenklebrigkeit der Platte durch die Bestrahlung 
40 mit dem Laser zu. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 

Vergleichsbeispiel 6 

[0067] Es wurde wie in Vergleichsbeispiel 2 vorgegangen, nur enthielt der Naturkautschuk 2,4 % S als Vernetzer 
45 und wurde 20 min bei 1 40°C und 50 bar in einer Presse vernetzt. Die Dicke der Platte betrug 4 mm. Die eingravierten 
Elemente wiesen Schmelzrander auf und die Oberflachenklebrigkeit stieg an. 

Vergleichsbeispiel 7 

50 [0068] GemaB der Lehre von EP-A 640 043 wurden 10 Gewichtsteile RuB (Printex U, Fa. Degussa) und 90 Ge- 
wichtsteile eines Styrol-lsopren-Styrol-Blockcopolymeren (Kraton®11 61 , Fa. Shell) in einem Kneter intensiv miteinan- 
der vermischt und bei 150°C und 150 bar in einer Presse zu einer Platte ausgeformt. Die erhaltene Platte wurde 
anschlieBend wie oben beschrieben bei verschiedenen Pulsfrequenzen und Lampenstromstarken ablatiert. Die Emp- 
findlichkeit war deutlich besser als bei Vergleichsversuchen 5 und 6, jedoch wiesen die eingravierten Elemente 

55 Schmelzrander auf. Die Oberflachenklebrigkeit der lasergravierten Platte war hdher als vor der Laserbestrahlung. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 
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[0069] Die Versuchezeigen.daB sich Eisenoxideenthaltende Aufzeichnungsmaterialien bessermit Lasern gravieren 
lassen, als solche ohne Eisenoxide. Siliconkautschuk ohne Fullstoffe laBt sich uberhaupt nicht mit Lasern gravieren. 
Schon geringe Mengen an Eisenoxiden erhohen die Gravierbarkeit durch Laser erheblich. Farblose Aluminiumoxide 
Oder Aluminiumoxidhydrate verbessern zwardie Absorption von Laserstrahlung deutlich, aberes wird keingutes Druck- 
5 relief erhalten. Platten mit Ti0 2 sind lasergravierbar, aber die Ergebnisse sind deutlich schlechter als bei der Verwen- 
dung von Eisenoxiden. 

[0070] RuBgefullte Elastomerewie Naturkautschuk oder SIS-Blockcopolymere gemaB dem Stand der Technik lassen 
sich zwar mit Lasern gravieren, die Ergebnisse sind aber schlechter als bei den erfindungsgemaBen Aufzeichnungs- 
materialien. Nachteilig sind insbesondere die dabei auftretenden Schmelzrander. 
10 [0071] Hingegen zeigt RuB als alleiniger Absorber in Siliconkautschuken gute Ergebnisse. 



Patentanspruche 

15 1 . Lasergravierbares Aufzeichnungsmaterial zur Herstellung von Reliefdruckplatten, umfassend 

• einen dimensionsstabilen Trager, 

• eine lasergravierbare Aufzeichnungsschicht umfassend mindestens ein polymeres Bindemittel und minde- 
20 stens einen Absorber fur Laserstrahlung, sowie 

• optional eine Deckfolie, 

dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem polymeren Bindemittel urn einen Siliconkautschuk und bei dem 
25 Absorber urn einen eisenhaltigen, anorganischen Feststoff und/oder urn RuB handelt. 

2. Lasergravierbares Aufzeichnungsmaterial gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Absorber urn ein Eisen-Metallpigment handelt. 

30 3. Lasergravierbares Aufzeichnungsmaterial gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Absorber urn ein Eisenoxid ausgewahlt aus der Gruppe von FeOOH, Fe 2 0 3 oder Fe 3 0 4 handelt. 

4. Lasergravierbares Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Aufzeichnungsschicht weitere anorganische Fullstoffe umfasst. 

35 

5. Lasergravierbares Aufzeichnungsmaterial gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Aufzeichnungsmaterial eine zusatzliche Oberschicht auf der lasergravierbaren Aufzeichnungsschicht umfasst. 

6. Lasergravierbares Aufzeichnungsmaterial gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
40 das Aufzeichnungsmaterial eine zusatzliche Unterschicht zwischen dem Trager und der lasergravierbaren Auf- 
zeichnungsschicht umfasst. 

7. Verfahren zur Herstellung von Reliefdruckplatten, dadurch gekennzeichnet, dass man optional die Deckfolie 
eines lasergravierbaren Aufzeichnungsmaterials nach einem der Anspruche 1 bis 5 entfernt und mittels eines 

45 Lasers ein Relief in das Aufzeichnungsmaterial eingraviert. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man in Gegenwart eines sauerstoffhaltigen Gases 
arbeitet. 

so 9. Reliefdruckplatte umfassend 

• einen dimensionsstabilen Trager und 

• ein druckendes Relief umfassend mindestens ein polymeres Bindemittel und mindestens einen Absorber fur 
Laserstrahlung, 

55 

dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem polymeren Bindemittel um einen Siliconkautschuk und bei dem 
Absorber um einen eisenhaltigen, anorganischen Feststoff und/oder um RuB handelt. 
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Claims 

1. A laser-engravable recording material for producing a relief printing plate, comprising 

5 • a dimensionally stable support, 

• a laser-engravable recording layer comprising at least one polymeric binder and at least one absorber for laser 
radiation, and 

• optionally a cover sheet, 

10 wherein said polymeric binder is a silicone ru bber and said absorber is a ferrous inorganic solid and/or carbon black. 

2. A laser-engravable recording material as claimed in claim 1 , wherein said absorber is a metal iron pigment. 

3. A laser-engravable recording material as claimed in claim 1 1 wherein said absorber is an iron oxide selected from 
15 the group consisting of FeOOH, Fe 2 0 3 or Fe 3 0 4 . 

4. A laser-engravable recording material as claimed in any of claims 1 to 3, wherein said recording layer comprises 
further inorganic fillers. 

20 5. A laser-engravable recording material as claimed in any of claims 1 to 4, which comprises an additional top layer 
on the laser-engravable recording layer. 

6. A laser-engravable recording material as claimed in any of claims 1 to 5, which comprises an additional bottom 
layer between the support and the laser-engravable recording layer. 

25 

7. A process for producing a relief printing plate, which comprises optionally removing the cover sheet of a laser- 
engravable recording material as claimed in any of claims 1 to 5 and engraving a relief into said recording material 
using a laser. 

30 8. A process as claimed in claim 7, which is conducted in the presence of an oxygen-containing gas. 
9. A relief printing plate comprising 

• a dimensionally stable support, and 

35 • a printing relief comprising at least one polymeric binder and at least one absorber for laser radiation, 

wherein said polymeric binder comprises a silicone rubber and said absorber comprises a ferrous inorganic solid 
and/or carbon black. 

40 

Revendications 

1. Materiau d'enregistrement pouvant etre grave au laser pour la production de plaques d'impression en relief, com- 
prenant 

• un support stable en dimensions, 

• une couche d'enregistrement pouvant etre gravee au laser, contenant au moins un liant polymere et au moins 
un absorbeur pour rayonnement laser, ainsi que 

• en option, une feuille de revetement, 

caracterise par le fait qu'il s'agit pour le liant polymere d'un caoutchouc de silicone et pour I'absorbeur d'un solide 
inorganique, contenant du fer et/ou de noir de fumee. 

2. Materiau d'enregistrement pouvant etre grave au laser selon la revendication 1 , caracterise par le fait qu'il s'agit 
55 pour I'absorbeur d'un pigment metallique de fer. 

3. Materiau d'enregistrement pouvant etre grave au laser selon la revendication 1 , caracterise par le fait qu'il s'agit 
pour I'absorbeur d'un oxyde de fer choisi dans le groupe de FeOOH, Fe 2 0 3 ou Fe 3 0 4 . 
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4. Materiau d'enregistrement pouvant etre grave au laser selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise par le 
fait que la couche d'enregistrement comporte d'autres matieres de charge inorganiques. 

5. Materiau d'enregistrement pouvant etre grave au laser selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise par le 
5 fait que le materiau d'enregistrement comporte une couche superieure additionnelie sur la couche d'enregistre- 
ment pouvant etre gravee au laser. 

6. Materiau d'enregistrement pouvant etre grave au laser selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise par le 
fait que le materiau d'enregistrement comporte une couche inferieure additionnelie entre le support et la couche 

10 d'enregistrement pouvant etre gravee au laser. 

7. Procede pour la production de plaques de gravure en relief, caracterise par le fait qu'on enleve en option la 
feuille de revetement d'un materiau d'enregistrement pouvant etre grave au laser selon Tune des revendications 
1 a 5 et on grave au moyen d'un laser un relief dans le materiau d'enregistrement. 

15 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise par le fait qu'on opere en presence d'un gaz contenant de I'oxygene. 

9. Plaque de gravure en relief contenant 

20 • un support stable en dimensions et 

• un relief imprimant contenant au moins un liant polymere et au moins un absorbeur pour rayonnement laser, 

caracterise par le fait qu'il s'agit pour le liant polymere d'un caoutchouc de silicone et pour 1 'absorbeur d'un 
solide inorganique, contenant du fer et/ou de noir de fumee. 

25 
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